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1. 2 グラフェン 
 グラフェンは、 C原子のみが蜂の巣格子状に連なった 2次元薄膜であり、その構造に起
因するユニークな特性を持つことで広く知られている（図 1. 2）。2004年にイギリスマンチ




























































製法では、炭化ケイ素（SiC）結晶を熱分解することで Si と C の昇華温度の差を利用する
ことでグラフェンをエピタキシャル成長させることができる[33, 34]。Siの昇華温度はおよ
そ 1100 ℃であり、Cは 2000 ℃を遥かに凌駕しているため、1600 ℃付近に加熱すること
で Si のみが昇華し残った C 原子層が形成される（図 1. 3）。最初に形成される層はバッフ
ァ層と呼ばれ、SiC 結晶の Si 原子と化学結合しており導電性はほとんどない。さらに加熱




































1. 4 GFET 















































1. 5 研究目的 
 バイオセンサ応用に関して SiC 上 GFET はトランスデューサとして非常に適していると
考えられる。しかしながら、GFET バイオセンサそのものの研究が始まってから約 10 年、
SiC 上グラフェンを用いたものは 5 年ほどであり、未だ明らかになっていない基礎特性が
多く存在する。特にターゲット分子が吸着する際のセンサ特性の変化に不明な点が多く、実
用化を目指す上で検出メカニズムの解明は急務である。図 1. 5 はターゲット分子が吸着し
た際の GFET の伝達特性のシフトを示している。剥離や CVDグラフェンを用いた GFET の
多くは、負電荷が近付くと正孔（p型）ドープされ、正電荷には電子（n型）ドープされる
[43-46]。これは近傍の電荷によってグラフェン内で対となる電荷が誘起される電界効果に
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2. 1 SiC 上グラフェンの作製 
 本研究では SiC 熱分解法により単結晶かつ大面積のグラフェン薄膜を得た。超高温アニ




うな 2 段階型の昇温プロセスを用いることで安定した SiC 上グラフェンの成長を達成して
いる。Si の昇華温度はおよそ 1100 ℃であり SiC 結晶表面からの十分な脱離を促進するた





ぞれの温度条件は 1620 ℃～1680 ℃の範囲で異なっている。 
 図 2. 2 はグラフェン成長後の 10 mm 角 SiC 基板である。半絶縁性の SiC 基板は不純物
がドープされていないため透明であり、グラフェンは光の透過率が非常に高いことから成
長後の試料も成長前と同様に透明のままである。そのため、成長の成否に関する評価はホー






















図 2. 2 SiC 上グラフェン 
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射時間次第では完全に吹き飛んでしまう場合があることを考慮し、出力 4.5 W と照射時間
240秒の条件を設定した。 
また本研究では、スマートフォン等の液晶保護フィルムとして使われているような PET
フィルムを用いたステンシルマスクを作製し 2種類のデバイス形状に加工した（図 2. 3）。
クロス形状のパターンは、4隅に電極を接触させ van der Pauw法を用いて蛋白質吸着時の
移動度やキャリア密度を測定するためのものである。もう一方は、GFET 作製時の ID－VG





























2. 3 ホール効果測定 
 グラフェンの電気的な基礎特性を測定するために、van der Pauw法もしくは 4端子法に
よるホール効果測定を行っている。磁場が存在しない場合、電流 Ixはキャリアの運動（ドリ
フト速度：vx）によって発生する電場 Exの方向に平行である（図 2. 4（a））。しかし、z方
向の磁場 Bzが存在する場合、磁場によってキャリアにローレンツ力𝐹L =  −𝑒𝑣x × 𝐵zが生じ、
キャリアの軌道運動が曲げられるので電流と y軸に沿って生じたホール電場 Eyの方向は一
致しない（図 2. 4（b））。ここで、次の式が得られる。 
e𝐸y =  −𝑒𝑣x𝐵z =  −𝐵z𝐽x/𝑛       (2. 1) 
𝐽xは電流密度で 𝐽x = en𝑣xである。式(2. 1)から 
𝐸y =  − 𝐽x𝐵z 𝑛𝑒⁄ =  𝑅H𝐽x𝐵z               (2. 2) 




ル抵抗と呼ぶ。このとき、磁界方向の厚さを𝑑 、試料の幅をℎとするとホール電圧 Vxyは 
𝑉𝑥𝑦 =  𝐸𝑦ℎ =  𝑅H𝐼x𝐵z/𝑑                 (2. 4) 
となる。 
成長後の評価では、試料が正方形であるため van der Pauw法を用いている。この手法には、
以下に記す 4 つの条件がある。コンタクトをサンプルの周囲に取らなければならない点、
コンタクトが非常に小さい点、サンプルが均一な厚さである点、サンプル表面に欠陥がない
点を満さなければならない。 ここで、上の条件を満たした A~D のコンタクトを持つサン
プルを図 2. 5に示す。 
 抵抗値𝑅AB,CDを Aと Bに単位電流を流した時のコンタクト Dと Cの電位差 VD-VCと定義
する。この時、電流はコンタクト A から入ってコンタクト B へ抜けていく。同様に、抵抗
値𝑅BC,DAを定義すると、𝑅AB,CDとの関係は以下の式で表される。 

















= 𝑓 × 𝑎𝑟𝑐 cosh {
𝑒𝑥𝑝(𝑙𝑛2/𝑓)
2
}         (2. 7) 
図 2. 4 ホール効果及びホール測定の概略図 
（a）磁場なし（b）磁場あり 
 
図 2. 5 van der Pauw法の条件を満たしたサンプル（参考文献[47]より引用） 
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また図 2. 6において、プロットは𝑅AB,CD /𝑅BC,DAの関数𝑓として与えられる。仮に、𝑅AB,CD と
𝑅BC,DAの大きさが同じである場合、𝑓は 



























               (2. 9) 
で得られる。ここで、𝐵は磁気誘導であり、∆𝑅BD,ACは磁界による抵抗の変化である。ただし
式(2. 5)は以下の式に基づいている。 
div 𝐣 = 0                   (2. 10) 








           (2. 12) 
に等しく、𝑗は 2点間を流れる電流である。式(2. 9)は直接、式(2. 12)に従う。 
本研究で用いる 10 mm 角の SiC上グラフェンでは、基板となる SiC結晶のステップ構造
図 2. 6 𝑅AB,CD /𝑅BC,DAの関数𝑓（参考文献[47]より引用） 
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に起因する異方性があるため、図 2. 7 のような 4 つのパターンでの測定結果を平均するこ
とで近似された各パラメータを求める。メインキャリアの判別は、243 mT のネオジム磁石
を用いた際の磁場の有無による A-C、B-D間の抵抗変化量（磁気抵抗Ω）の正負により行っ






















             (2. 15) 
ここで𝑞は電気素量である。これは 3次元材料向けの式であるため、グラフェンにおけるシ





𝑛S =  𝑛𝑑                   (2. 16) 
となる。 
図 2. 8 のようなボードに試料を載せ 4 隅にプローブをコンタクトさせ，ソースメジャー
ユニット（ケースレーインスツルメンツ社製、2450 型）を用いて定電流値を 100 µA に設
定した。SiC 上グラフェンは、一般的に SiC 基板から伸びた未結合手の存在により n 型の
メインキャリアを示す。成長直後に測定した試料の多くはキャリア移動度が 1000 cm2/Vs、
シートキャリア密度は 0.5 ~ 1.0 × 1013 cm-2、電子がメインキャリアである典型的な n 型 
SiC 上グラフェンであることを確認した。 
6端子ホールバーに加工した際は、4端子法によるホール効果測定を行った。電流は常に
A-D間に 100 µA流し続け、縦抵抗 Rxxは B-C間の電圧測定から導出し、ホール抵抗 Rxyは
























図 2. 9 6 端子ホールバー形状での SiC 上グラフェンの測定パターン 
図 2. 8 ホール効果測定用の 4 端子治具 
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2. 4 走査型プローブ顕微鏡（SPM）  
 グラフェンの表面状態の評価方法の 1つにSPMを用いた手法がある。このSPMの中に、
プローブを試料表面に接近させることでこれらの間に生じる近接場相互作用を測定し高分
解能画像を得る原子間力顕微鏡が存在する。本研究は主に用いる Dynamic Force Mode
（DFM）は、AFMのコンタクトモードの 1 つであり、探針の先端と試料との間に生じる原






















2. 5 ラマン分光法 
ラマン分光法では、対象に光を照射することで生じるラマン散乱光の性質を調べること
によって分子構造や結晶構造を知る手法である。図 2. 11は成長直後のラマン分光顕微鏡像
である。本研究では、波長 532 nm の緑色レーザーを備えたレーザーラマン顕微鏡（ニュー
メタルスエンドケミカルスコーポレーション社製、uRaman-M）を用いた。 




得られる。SiCのラマンスペクトルは 1500 ~ 2000 cm-1で大きな強度を示すという特徴が
あり、SiC 上グラフェンにも同様のピークが見られる。この混ざり合ったスペクトルから
SiC 基板のみのラマンスペクトルを減算することでグラフェン単体のデータが導出される。
この時表れるピークは主に 3種類あり、1350 cm-1付近に存在する Dピークは構造の欠陥、
すなわち破壊された六員環の数に起因する。したがって、薄膜が高品質であればあるほど D
ピークは存在しないということになる。また、1600 cm-1付近に存在する Gピークは炭素由
来のスペクトルである。最後の 1つは 2700 cm-1付近に現れる 2Dピークであり、グラフェ










試料内の広範囲でのラマンスペクトルを取得するために成長直後の試料中央 9 mm 角に
おける（a）G ピークの強度及び（b）2D ピークの半値全幅マッピングデータを測定した。
（図 2. 12）この測定範囲は装置限界によるものであり、ポイント間隔は 200 µm、データ点
数は縦 45、横 45となっている。なお、SiC 基板のスペクトルは減算した上で評価する。先




また、2D ピークの半値全幅はグラフェンの層数に相関を持っており、約 40 cm-1が単層
グラフェンであると考えられている。この値よりも大きくなるほど 2 層グラフェンに近づ





















図 2. 13（a）クロス形状及び（b）6 端子ホールバー形状に加工された 














高い pH中では負に帯電し、低い pH中では正に帯電する（図 2. 14）。 
作製した緩衝液の内、1つは pH 9のホウ酸緩衝液（BBS）である。ホウ酸と 4ホウ酸ナ
トリウムを混ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの BBSを作製した（図 2. 15）。2 つ目
はリン酸緩衝液（PBS）である。リン酸 2 水素ナトリウムとリン酸水素 2 ナトリウムを混
ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの PBS を作製した（図 2. 16）。3つ目は酢酸緩衝液
（ABS）である。酢酸と酢酸ナトリウムを混ぜ合わせることで pH調整した 10 mMの ABS









 蛋白質にはウシ血清アルブミン（BSA; cat. no. A-7030; Sigma社製）とアビジン（cat. no. 
A-9275; Sigma社製）を用いた（図 2. 18）。BSA は、バイオセンサ研究においてターゲット
分子としてしばしば用いられており、pIが 5.3 であることから毒性もなく、比較的中性に近





は後述の pH に依存した吸着特性を持つため、本研究においては GFET の検出性能を調べ
図 2. 15 BBSに含まれるホウ酸と 4ホウ酸ナトリウム 
図 2. 16 PBSに含まれるリン酸 2水素ナトリウムとリン酸水素 2ナトリウム 
 























造を持つ。グアニジンは pH が高い場合は構造の変化はないが、pH が低いと溶液中の水素
イオン（H+）と結合する。そのため IBは pH 9でアビジンと強い相互作用（解離定数 10-11 




サが必要となる。そこで SiC上 GFET を用いた評価を考えた。 














2. 8 GFET の作製 
 グラフェンの FET 特性を測定するために，図 2. 20 のような構造の溶液ゲート構造を持
つ SiC 上 GFET を作製した。6 端子ホールバー形状に加工した試料の中央の経路に一定の

























このときの電気 2重層の厚さは約 5 nm となる。そのため、グラフェン表面から 5 nm の間









図 2. 21 電気 2 重層モデル 
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子量とすれば、表面 1 cm2に毎秒衝突する気体分子のモル数𝜇は次のようになる。 
𝜇 =  
𝑝
(2𝜋𝑀𝑅𝑇)1/2





𝑣a =  𝑘a𝛼𝜃0𝜇                  (2. 19) 
 一方、脱着速度𝑣dは吸着している分子の数に比例するので、分子が入っているサイトの分
率を𝜃とすると、脱着速度は以下の式で表される。 
𝑣d =  𝑘d𝜃                        (2. 20) 
 吸着平衡では、吸着速度𝑣aと脱着速度𝑣dが等しいので式（2. 19）と（2. 20）より次式が
得られる。 
𝑘a𝛼𝜃0𝜇 =  𝑘d𝜃                   (2. 21) 
ここで、𝜃0 +  𝜃 = 1なので式（2. 21）は 
𝜃 =  
𝑘a𝛼𝜇
𝑘d+𝑘a𝛼𝜇




着している分子数を𝑁とすると、𝜃 = 𝑁/𝑁0となる。これと式（2. 18）を（2. 22）に代入す
ると、次式が得られる。 
𝜃 = 𝑁 𝑁0⁄ =  
𝑘a𝛼𝑝
[𝑘d(2𝜋𝑀𝑅𝑇)1/2+𝑘a𝛼𝑝]
      (2. 23) 
ここで、𝑁 = 𝐴 、𝑘a𝛼 𝑘d(2𝜋𝑀𝑅𝑇)
1
2⁄ = 𝑎 、 𝑁0 = 𝑏とおくと式（2. 23）は 















              (2. 25) 







        (2. 26) 
ここで、電圧変化量は∆𝑉CNP、電圧変化量の最大値は∆𝑉CNP,Max、使用したタンパク質の濃度
は𝐶protein、タンパク質と吸着サイトの解離定数は𝐾Dである。 





1 + (𝐶protein 𝐾D⁄ )
a      (2. 27) 
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3. 1 帯電状態の異なる蛋白質に対する GFET の吸着応答 
 緩衝液の pHを調整することで蛋白質の帯電状態を変化させ、滴下した際の SiC上 GFET
の電気応答を評価した。荷電状態には正と負の 2パターンがあるため、1650 ℃でアニール
したサンプル A 及び 1690 ℃でアニールしたサンプル B の 2 つの試料を使用した。成長直
後にホール効果測定により取得したサンプル Aの電気特性は、シート抵抗 721 □、キャ
リア移動度 929 cm2/Vs、シートキャリア密度 9.34×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であ
った。サンプル Bは、シート抵抗 631 □、キャリア移動度 1168 cm2/Vs、シートキャリ
ア密度 8.54×1012 cm-2、キャリアタイプは n 型であった。どちらのサンプルも典型的な n
型 SiC 上グラフェンであると言える。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピーク強度マッ




ると考えられる。滴下した溶液には、BSAを溶かした pH 4の ABSと pH 7の PBSを用い
た。 











依存性に Langmuir の吸着等温式（式 2.26）を用いてフィッティングを行った（図 3. 4（b））。
正負に帯電した BSAそれぞれにフィッティング可能であったことから、これらの電荷中性
点のシフトは BSAの吸着よって生じたシフトであると考えられる。即ち、帯電状態に関わ
らず BSAの吸着によって n型 SiC上グラフェンのメインキャリアである電子濃度が増加し
ており、nドーピングされたと考えられる。この時、正に帯電した BSAの Kdは 95 pM、負
40 
 
に帯電した BSA の Kdは 89 pMであったことから、過去に報告された剥離グラフェンを用

























図 3. 1 サンプル A の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 







図 3. 2 サンプル B の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 
































図 3. 3 （a）pH 4 の PBS 中で正に帯電した BSA 及び（b）pH 7 の PBS 中で負に
















































































3. 2 p 型 SiC 上グラフェンの蛋白質吸着特性 




れたグラフェン膜を用いた GFETは、一般的に Si/SiO2基板上に形成され pドーピングされ
た p 型サンプルである。これらの違いが蛋白質に対する吸着応答に与える影響を調べるた





に目標温度 1680 ℃でサンプル C を作製した。成長直後にホール効果測定により取得した
サンプル C の電気特性は、シート抵抗 1040 □、キャリア移動度 1308 cm2/Vs、シート
キャリア密度 4.56×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。また、ラマンスペクトル





 水素インターカレーションは℃で分間行った。その後、van der Pauw法を用いたホール
効果測定により取得したサンプル Cの電気特性は、シート抵抗 196 □、キャリア移動度
2570 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.24×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であった。移動
度の大幅な上昇からダングリングボンドによる散乱が抑制されていることがわかり、キャ
リアタイプが n 型から p 型に反転していることから水素インターカレーションが達成され








 図 3. 7は pH 7の 10 mM PBSを用いて測定した p型 SiC上GFETの ID－VG特性である。
図 3. 3 のような n 型試料では電荷中性点がゲート電圧の負電圧領域に存在していたのに対
し、水素インターカレーションを行った試料では正電圧領域に存在している。このことから











図 3. 5 サンプル C の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 








図 3. 6 成長直後及び水素インターカレーション後でのラマンスペクトル 
図 3. 7 pH 7 の 10 mM PBS 中における p 型 SiC 上 GFETの ID－VG特性 




































荷電状態の異なる蛋白質に対する p 型 SiC 上 GFET の ID－VG 特性を取得するために
1650 ℃でアニールしたサンプル D 及び 1680 ℃でアニールしたサンプル E の 2 つの試料
を使用した。成長直後にホール効果測定により取得したサンプル D の電気特性は、シート
抵抗 1270 □、キャリア移動度 808 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.04×1013 cm-2、キャ
リアタイプは n 型であった。サンプル E は、シート抵抗 755 □、キャリア移動度 1435 
cm2/Vs、シートキャリア密度 6.15×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。いずれの
サンプルも典型的な n 型 SiC 上グラフェンである。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピ
ーク強度マッピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 3. 8及び図 3. 9に記す。蛋
白質滴下時の ID-VG 特性を取得するためにプラズマエッチングにより 6 端子ホールバー形
状に加工し、ラマンスペクトルから加工が達成されていることを確認した。また、表面形状
像及び位相像からは、いずれの試料もバッファ層領域や 2 層領域が混在するものの単層領
域が支配的であると考えられる。滴下した溶液は、3. 1章と同様に BSAを溶かした pH 4 の
ABS と pH 7の PBSを用いた。 
 サンプル D、Eに対して水素インターカレーションを行った。van der Pauw法を用いた
ホール効果測定により取得したサンプル Dの電気特性は、シート抵抗 242 □、キャリア
移動度 2233 cm2/Vs、シートキャリア密度 1.15×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であっ
た。また、サンプル Eの電気特性は、シート抵抗 180 □、キャリア移動度 2804 cm2/Vs、
シートキャリア密度 1.24×1013 cm-2、キャリアタイプは p 型であった。これらの結果から
水素インターカレーションが達成されていることが確認できる。 
図 3. 10（a）、（b）はそれぞれ正負に帯電した BSAに対する p型 GFET の吸着応答を示












∆𝑉G     (3. 1) 
この式においてパラメータはそれぞれ、DIDはドレイン電流の変化量、gmは伝達特性の傾
き、DIDbufferは緩衝液のみの環境から導出したDID、DVGは電荷中性点における電圧変化量で





































図 3. 8 サンプル D の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 








図 3. 9 サンプル E の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 








図 3. 10 （a）pH 4 の ABS 中で正に帯電した BSA 及び（b）pH 7 の PBS 中で負























































































3. 3 ホール効果測定による SiC 上グラフェンの蛋白質吸着特性評価 
 これまでの実験において、蛋白質の帯電状態やグラフェンのメインキャリアに関わらず、
SiC 上グラフェンは高い再現性を持って n ドーピングされることが ID－VG特性のシフトか
ら示された。しかしながら、実際のキャリア密度変化については不明瞭のままである。そこ





た電気特性は、シート抵抗 620 □、キャリア移動度 963 cm2/Vs、シートキャリア密度
1.05×1013 cm-2、キャリアタイプは n 型であった。ラマンスペクトルの 2 ピーク半値全幅




滴下した溶液は、BSAを溶かした pH 7の PBS を用いた。 
 図 3. 13 （a）は n 型 SiC 上グラフェンにおけるシートキャリア密度及び移動度の pH 7
の PBS中で負に帯電した BSA濃度依存性である。シートキャリア密度は BSA濃度の上昇
に伴って増加しており、電子濃度の増加を表していることから n ドーピングされているこ






依らず一定の値を示している。図 3. 13 （b）に示されるシート抵抗の BSA濃度依存性から
は、シート抵抗が濃度の上昇に対して減少傾向にあることがわかる。これに対して Langmuir
の吸着等温式（式 2. 26）を用いてフィッティングを行った（図 3. 13 （b）挿入図）。結果





 また、移動度は一般的に大気中では次の 2 式で考えられる。 
𝑒𝑛𝜇 ∝ 1 𝑅S⁄                       (3. 2) 
𝜇 ∝ 1 √𝑛⁄                         (3. 3) 






𝑛 ∝ 1 𝑅S⁄                           (3. 4) 
















図 3. 12 サンプル F の（a）ラマンスペクトル（2D ピーク半値全幅）の 
9 mm 角マップ及び 10 m 角の（b）表面形状像、（c）位相像 
 







図 3. 13 （a）n 型 SiC 上グラフェンでのシートキャリア密度及び 
移動度の負に帯電した BSA 吸着に対する濃度依存性 








































































































































のグラフェン表面へ吸着させた際のホール効果測定と FET 特性の 2 つを用いて評価した。
また、ID－VG 特性における正孔伝導を評価し、かつホール効果では正孔がメインキャリア
である必要があるため、水素インターカレーションを行った p 型 SiC 上グラフェンを使用
した。 
使用したサンプル G は目標温度 1650 ℃で作製した。成長直後にホール効果測定により
取得したサンプル G の電気特性は、シート抵抗 1000 □、キャリア移動度 659 cm2/Vs、
シートキャリア密度 9.44×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。水素インターカレ
ーションは 1000 ℃で 30分間行った。その後、van der Pauw法を用いたホール効果測定に
より取得したサンプル Gの電気特性は、キャリア移動度 471 cm2/Vs、シートキャリア密度
1.12×1013 cm-2、キャリアタイプは p型であった。また、ラマンスペクトルの 2Dピーク半
値全幅マッピングと SPM の DFM による形状像、位相像を図 3. 15 に記す。蛋白質滴下時
の ID-VG特性を取得するために、水素インターカレーション後にプラズマエッチングを用い
て 6 端子ホールバー形状に加工した。また、2D ピークの半値全幅は平均的に 80 cm-1であ
ると考えられ、単層グラフェンである図 3. 12 と比較すると、2層化したことによる半値全
幅の増加が示されている。表面形状像及び位相像からは、バッファ層領域と 2 層領域が混
在する単層領域が支配的なサンプルであると考えられる。電気特性の取得に使用した蛋白
質は pH 7の PBS中で負に帯電した BSAを用いた。 
 図 3. 16（a）は p型 SiC上 GFETのコンダクタンス‐ゲート電圧特性を示している。ゲ
ート電圧の走査範囲が- 0.3 V ~ - 0.1 Vであるため電荷中性点は観測することはできない。
BSA 濃度の増加に伴い両極性伝導の正孔伝導側は徐々に減少している。それぞれの濃度に
おけるゲート電圧 VTG = -0.2 V に固定した際のホール効果測定から得られたシート抵抗と






























図 3. 15 サンプル G の（a）ラマンスペクトル（2D ピーク半値全幅）の 








図 3. 16 （a）p 型 SiC 上 GFET のコンダクタンス－ゲート電圧特性 





























































































第 4 章 分子修飾機能化
SiC 上 GFET の特性評価 


















4. 1 IB 修飾 GFET によるアビジン-IB 相互作用の観測 
まず初めに、SiC 上グラフェンに IB-ピレン誘導体が修飾可能であることを確認するため
に、IB修飾 GFET を作製し修飾前後での ID－VG特性を測定した。 
目標温度 1620 ℃で作製したサンプル H を使用した。成長直後にホール効果測定により
取得したサンプル H の電気特性が、シート抵抗 694 □、キャリア移動度 827 cm2/Vs、
シートキャリア密度 1.11×1013 cm-2、キャリアタイプは n型であったことから典型的な SiC
上グラフェンの特性であると言える。また、ラマンスペクトルの G ピーク強度マッピング










 IBそのものには pHに対して変性する性質を持っているため、IB修飾 SiC上 GFET は pH
に依存した電気応答を持つ可能性がある。そこで、pH 4及び 5の 10 mM ABSと pH 6及び
7、8の 10 mM PBS、pH 9の 10 mM BBSを使用し、グラフェン表面を浸した際の ID－VG
特性を pH 4~9の間で pH 1毎に取得した（図 4. 3）。両極性伝導は pHの増加に伴いゲート
電圧の正方向にシフトしている。縦方向のシフトに関しては、原理が未だ明らかになってお
らず、また図 3. 3（a）の結果を合わせるとシフト方向は実験毎に異なっているため本研究
では詳細な検討を行わない。図 4. 3 における電荷中性点のシフト量の pH 依存性を求めた





 この IB修飾されたサンプル Hを用いて、アビジンを溶かした pH 4 の 10 mM ABS を滴
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下した際の ID－VG特性を取得した（図 4. 5）。両極性伝導は、アビジン濃度の増加に伴いド
レイン電流のマイナス方向へシフトしているものの、ゲート電圧方向はほとんど変化して









図 4. 1 サンプル H の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 





図 4. 2 pH 7 の 10 mM PBS 中で測定された 
IB-ピレン誘導体の修飾前後で ID－VG特性 
 
図 4. 3 pH 4~9 における IB 修飾 SiC 上 GFETの ID－VG特性 
















































図 4. 4 電荷中性点のシフト量の pH 依存性 
 
図 4. 5 アビジンを溶かした pH 4 の 10 mM ABS 滴下時の ID－VG特性 
 








































た電気特性は、シート抵抗 693 □、キャリア移動度 1069 cm2/Vs、シートキャリア密度
8.44×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。ラマンスペクトルの Gピーク強度マッ
ピングと SPMの DFMによる形状像、位相像を図 4. 6に記す。ラマンスペクトルの Gピー
ク強度の分布から 6 端子ホールバー形状への加工が達成されていることを確認した。表面
形状像及び位相像からは、バッファ層領域や 2 層領域が混在しているが単層領域が支配的
であると考えられる。滴下した溶液は、図 4. 5 の実験と同様にアビジンを溶かした pH 4 の
10 mM ABSを用いた。 
























図 4. 6 サンプル Iの（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 









































IB修飾 SiC上 GFET の ID－VG特性を取得し pH依存性を得るために 1620 ℃でアニール
したサンプル J 及び 1680 ℃でアニールしたサンプル K の 2 つの試料を使用した。成長直
後にホール効果測定により取得したサンプル Jの電気特性は、シート抵抗 659 □、キャ
リア移動度 1061 cm2/Vs、シートキャリア密度 9.56×1012 cm-2、キャリアタイプは n型で
あった。サンプル Kは、シート抵抗 1090 □、キャリア移動度 1146 cm2/Vs、シートキャ
リア密度 5.12×1012 cm-2、キャリアタイプは n型であった。いずれのサンプルも典型的な
n 型 SiC 上グラフェンである。2 つの試料のラマンスペクトルの G ピーク強度マッピング




と考えられる。滴下した溶液は、それぞれアビジンを溶かした pH 7の 10 mM PBSと pH 9
の 10 mM BBSを用いた。 
図 4. 10（a）は pH 7の PBS中のアビジンを滴下した際の IB 修飾 GFETの ID－VG特性
である。濃度の増加に伴って伝達特性は負電圧方向へシフトしていることがわかる。同様に、
図 4. 10（b）の pH 9 の BBS 中の伝達特性においても濃度の増加に伴う負電圧方向へのシ
フトが見られる。 
pH 毎のシフト量を比較するために、先ほどの図 4. 5の実験で取得した pH 4及び先ほど
の pH 7、9での実験結果に対してシフト量のアビジン濃度依存性を求めた（図 4. 11）。pH 




－IB間の解離定数を求めた。フィッティングの結果、pH 9のとき aは 0.46、KDは 13.9 nM
であり、pH 7のとき aは 0.85、KDは 15.9 nMであった。pH 4のプロットに関してはほと
んど変化していないためフィッティングすることができなかった。IB の修飾によってアビ
ジンの表面吸着が阻害しているため解離定数を導出することができなかったと考えられる。
このとき、a が 1 にならない理由としては IB がグラフェン表面に均一に修飾出来ていない
可能性がある点や 1 つのアビジンにはイミノビオチンとの吸着サイトが 4 つ存在する点が























図 4. 8 サンプル J の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 








図 4. 9 サンプル K の（a）ラマンスペクトル（G ピーク強度）の 9 mm 角マップ 







図 4. 10（a）pH 7 の PBS 中のアビジン及び（b）pH 9 の BBS 中のアビジンを 
滴下した際の IB 修飾 GFETの ID－VG特性 
 















































































































5. 1 結論 
 本研究では、単結晶かつ大面積でデバイス応用に適した SiC 上グラフェンのバイオセン
サ応用に関する研究を行った。結果として、ターゲット分子 BSAの帯電状態や、水素イン
ターカレーション技術によって調整したグラフェンメインキャリアはシフト方向に影響せ
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